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§1 緒 論
分子の電子状態理論の多 くはHartree-rock (HF )近似 を出ていない｡
そ してこれを越 えるための伝統的手段 は,H F関数 を基に してConfiguration
interaction(C I)を行 うことである｡変分法の一種であるこの方法は数学
的には満足なものであるが,実際の計算に当っては, とり得る配置 の数に 白か
ら制限があ り, しかもその漂択に迷 うという欠点があるO最近 これに代 って,
いわゆる多体間顔 の手法が多 く試みられてきた｡これは一 口にいって,択ばれ
たいくつかの型の相互作用について摂動の無限項まで加 えるとい うことである｡
制約 された配置によるCI法は,摂動論 にみて低次の摂動 で満足一しているとも
いえるか ら, その結果が必ず しもよくないこ とは多体問題的手法- の期▲符 を大
きくする｡
い くつかの多体問題的手法の うちここではGreen関数法をとりあげる. これ
を共役分子に応用 して,この系のGreen関数 を運動方程式 の方法で求め,電子
相関の効果を論じたのはLinderberg とOhrnl)がはじめである｡彼等の結果/
は必ずしも成功 とはいえなかった｡その理由として,彼等が採用 したmodel
Hamiltonianが同じ siteの上 だけで相関を考 えた.いわゆるHubbard
Hamiltonian2)であったこと,ならびに高次のGreen関数 を低次のGreen関数
であらわす decoupling の方法に問題 があったことが指摘 された｡彼等 は後者




異なった S汗e間の相関 をも考慮 したPariser一､′parr-Pople(p-P-P)
Ham iltonianをmodelHamiltonianとし< ,改良された decouplingの方法 を
採用 して議論 を進める｡
§2 General
共役分子の電子ハ ミル トニアンはP- P- P近似で
H-rZp αrnrp'rip Prsalp asル+与ri脚 ′γrsnrpns〃′ (1)

















Hamiltonian(1)を後の計算の便宜のためにすこし書 き換えてお く :
H-rEparnrp'rfpPrsaIpasp'与rsZM γrsnr〟 nSP′一･






冒,〟 = nrp - < nrp > I
′■′
αr - αr+sZp γrs< nsp> ･
ここで ,
(5a)
Hamiltonian (5) と (1)の相違 は定数項 γrs<nrFl> <nsp,> だけであるo
<--〉は一般 には 飢Sembleavarage,温度零 のときは基底状態 についての
平均 を示す｡
式 (5)において,対角項 を落 し, さらに βrs･γrs 等 を γrr≡ γを単位 に し
て書 くこ とにする｡す なわち今後 は
βrs- 戸rs/γ Iγrs- γrs/㍗
の意味にす る,
H-I
rSJLβ,saTp as〟 + 与 Z ～ ～rspfLJγrsnrpnsp′
(6)
これが我々の採用す るmodelHamiltonianである｡式 (6)の和については注
意 を要する.第-の和は rキ Sについてのみ とり,第二の和 においては r-S
の ときP'==- P でなければならない.式 (6)の第-項 (落 した対角項 を加 え
て )がHF近似のHamiltonianであ り,笥二項が電子相関 を与 える｡第二項で
r-Sの項のみを考慮 したHamiltonian をHubbardHamiltonian とい う｡
fh I-ripPrsも aSP'与rEpγrrnrpnr- p
常法 に従って 2時間Green関数 (re-tarded ) を定義する｡
GAB≡iA(t)!B(t′)≫







GAB の時間 tに関す る運動方程式 をつ くり,その tについてのFourier
変換 をとれば
Q" A;B≫α 去<〔A･B〕+ラ+" A･H〕;B≫α, (10,
ここではE- 1としてあ り,a)はエネルギーパラメーターである｡以下の議論
ではGreen関数がO-表示であることを示す添字 を必要がない限 り省 く｡,
運動方程式 (10)が解けて iA ;B ≫が求められたとす る.そのとき相 関関
数 <BA>は
<BA>=-出 ′2 1m≪A;B≫α+i∂f(Q')da' ( l l)
となる｡ ここで f(Q))は分布関数｡
さて我々の場合,A-a,p,B-名言〟 として, (5)と (2)か ら
rEaf〟 〔H･aTP]--H一 五 Z ～ ～ ～rs脚 ′rrSnrPnsP~rfp〝′nrp<ns〟′>
′■′




<af〟 〔H･arp〕> - i/｡G,≪arp ;asル ≫d(山
積分路 C ;実軸 を含む上半分の円周
に注意 して







運動方程式 (10)の右辺の第 2項か ら高次のGreen関数があらわれ,この高
次のGreen関数に対する運動方程式にさらに高次のGre飢関数があらわれるこ
とは よく知 られている｡この連鎖 をたち切る (decouple )ために適当な近似
がつかわれる｡
Hubbard-は ( 卜 nr-〟 )arp とnr-par〟 が つ くる状態 が HHUB の
2)
に対して固有状態になっていることを見出 した｡~そ こでLindert光rg
と6hrnは J) それ らの 1次結合
arp -(卜nr-p )arp+nr-〟 arp I
brp = Z,(nr-p-<nr-FL>)ariL I
zr-〔< nr-〟 >(ト㊥ 卜〃>)〕一%
rrrnrpn千丁雪).Fl.__
(15)
をbasicoperatorsとみなして,高次のGreen 関数 をこれ らをつかってあら
わす ことを提案 したcbr〟 は電子密度の平均からのずれ をあらわす 9peratOr
になっているから,原子価結合法でイオン項 を混ぜるという近似 に類似す る｡
一方Roth4)の方法はより数学的 に整備 されていて,上記 の近似 を再現す る
こともそれ以上に進むことも可能である｡
式 (10)の第 2項 を見て,-
〔An , H 〕 - 2 Knm Am
m
(16)
をみたす演算子の組 An があったと仮定する｡そのときGreen関数 を求める問
題は係数Kr血 を求 めることに帰着するO
式 (16)の両辺 とAb+の反交換関係 をっくれぱ





Nnm - <〔An克 〕+>
(18)
をそれぞれ,エネルギー行列,規格化行列 とよぶ ことにする.式 (17)は行列
記号で
E-KN (19)
EnmとNnm がえられてNがnon- singularならばKが求 められ る｡EもN
もHermitian であるこ とが証明 されている｡
式 (17)を (10)にいれ ると,
由 ≪Ah;B≫-去<〔An･B].- ZKm≪鯨 B ≫, (20)
従って
′ヽ■′
iAn;B ≫ - mEGnm <〔4m;B 〕+ 〉･
G-去 (叫 i∂-K )-1
r-I+
1訪N〔N(～+ia)-E 〕十
簡単な場合 として, もしBがAn の組の一つであるときは
1





我々は p-P-P Hamiltonianをつかって §3の RothAlgebra を行 う｡
式 (10)の第 2項の交換 関係 を計算 してみ ると,
′■′
〔arp,H 〕=ぎ′?rrJarJp +, ,EpJ rrr′nrJpJar″























を採 る｡ここでNは siteの数, eikrは eik･Rr ( kは波数ベ ク トル, Rr
は位置ベ クトル )の略である｡なお以下の計算 では我々の系が spacial
homogeneity(translationalinvariance)をもつと仮定するから, (26)




?o= < 〔AkP ･Aip]･t> - 1
nl-< 〔AkP ･屯 上〕+>-<〔BkP ･亀 〕+>




-S2:pγos2(<nsp > <nsp 〉2 )- 2ZeiksTos<as+pbo〃>･S
つぎにエネルギー行列








C2 ～- 0 ,
Pk-E eiksβso ,S
tニー z elksβQSγos<a+op as〟 >S
(30)
(31)
式 (28)及 び (30)を導 くときに次の様な考察 をつかった｡式 (5)における
rr≡ γ,Iβrslの値はそれぞれ 10ev 程度, 2- 3ev 以下であるか ら
γ≫事Prsl,すなわち (6)の上 の置 き換えによって IPrs l≪1と仮定 して
よい.またこれか らの計算 で, <alpaoFt>∝ βS｡,< aせpb｡β >∝Ps2.
であるこ とがわかるか ら,我々は (28)I(30)でPs02の項まで保持 し,それ以
上の項は無視 した｡
規格化行列及びエネルギー行列 を計算するためには,相関関数 <atpasp>
又は <aipb.jL>を知らねばならなレ:o ところでこれ らは (ll)に より求めよ
うとす るGreen関野 によってあらわす ことができる.そ うすれば我 々は一応























n2HUB - <no-〟 > - <no-p>2





これ らの結果 はRoth4)a)与 えた結果 と見かけ上異なる｡それ は使用 した
Hamiltonian のちがいに よる ものである｡
§6 Quasi- particleBlergy及びGroundStateEnergy
す でにのべたよ うに我 々がGreen関数 を求めようとすれば (28)お よび(31)
における相 関関数 を知 る必要が ある,そ こで逐次近似 で計算 を進 めるとして,
これ らをGHUBか ら求めることにする｡ (36)～(38)と(ll)によ り
<nrFL> = 1/2･ (39a)
<aせFEarP > ニー P,S / 2 , (39b)
･a七p brp> - 一 志 君eik'S-r)pK2･ (39C,
<nrp > が siteならびに spinに無 関係なのは我 々の系が spacial
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homogeneityであ り, しかも各 siteが電子 1個づっ出す と仮定 したから当然
であろ う｡ <afpa,〟〉とくafpbr〃 >がそれぞれ P,Sの 1次, し2次に比例す
ることは注意 してお く必要がある｡
これ らの値 を再び (27)-(31)にいれればよ り高い近い近似でE及びNを得
る｡HubbardLimit の場合 と対比 して下に示す ことにす る｡
灘 B - ( ∴ 二 ｡ ) I ETYB- ( ?,?4K 1:4)(40,
･kP-(二｡1完01等･y)7kP-(';yrol)PKboy)(41)
y-%sz*oγos2
上の結果 をえるためには βrsはnearestneighbor,β01≡ βのみ を考慮 した｡
そのとき

















A+- ±(B+a)+)/ (rQ)+-GL ),
B- (2nlel輔 ｡e2-n誓e･o)/I(non2-n12 )
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これに (41)をいれ る とまづ quasi- particleenergy は
W +-PK(1+γ｡1,2,±〔>Y + 票 '(1+T.･1･ir.21)〕, (45)
Y-打 与sZjfO γ召S, (45a)
ここで Sについて の和は ± 1のみ を考慮 し, しか も rol=γ0-1- ,I/-3としてみ
る ｡ そ の とき
W±-±vl,2+言pK ±Vf P2K2 I





















これ を (44)へいれると我々が欲するGreen関数は完全に決定 される.
最後に (14)を使 って全エネルギーを求 めると
E｡-i 〔一号+i4Pk一語 vrT p2K2〕I
この定数項 を除き, kの 1次の項の和が消 えることに注意 して,電子 1個当 り
のエネルギーを求めると
E｡ /N- 一 芸 - β2z K2/ Nk
ニー 0.637β2 (48)
§7 議 論
我 々が最後に得た無限に長いRingPolyene のエネルギー の値,- 0,637
p2 は 正確 な 値 5L o.6931P 2定 くらべて非常によいo然 し我々の数値は計算
の途 中で行 った種 々のパラメーターに対す る粗雑な見つもりのために信頼 がお
けるものではない｡
それ よりも異なった site の間の電子間反発をいれたことによ り従来の
HubbardHamiltonian による機構がどのような変更 をうけたかを考察する方
が興味がある｡ Hubbard Ham iltonianが与えrる機構 は一 口にいって次の如 く
である｡同 じ site上での強い相関 γによって, レベルがまづ particlelevel
と血olelevelの 2つに分離する｡そのおのおのが transfer integralβ に
よって更に分離す る｡
一方我々の場合 も基本的 にはHubbardHamiltonianの場合 と異なることは
ないが, (40)と (41)の比較か ら見 られ る通 り2つの附加的 な作用が加わる｡
第 1にエネルギー行列の非対角項にあらわれた yは異 なった site からの寄与
であ り,HubbardHam iltonian からの寄与 1/4 に くらべて決 して′トさくな
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い｡ このために particle-holelevelsの間隔は更に増大す る｡第 2にエネルギ
ー行列の対角項又は規格化行列の非対角項にあらわれた γolβKなる項は異な
った site 間の電子相関 とβの相 乗的な効果 であ り,その結果 (45)で見 られ
る通 り､βが γ01/ 2程度 r~enorm lizeされたoいいかえれば,一つの電子は r
で同 じsite の上の電子 と相関するだけではな く, とな りの Site- とび移 り
そこで β γ01の大 きさで相関す るのである｡
附 J 記
この研究 の途上,西川清,古田准丁 の両君 は常時議論 に参加 して くれたo感
謝の意 を表する｡
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